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摘要 
硅酸铁锂（Li2FeSiO4）的名义比容量高达 330 mAh/g，是理想的新型高性能锂离
子电池候选正极材料。第一性原理计算表明，硅酸铁锂脱出第二个锂离子的电位高达
4.8 V，如果采用二价钒等量取代硅酸铁锂中的二价铁，得到化学计量比为
Li2Fe0.5V0.5SiO4的钒改性硅酸铁锂，可以有效地降低第二个锂离子的脱嵌电位，从而
取得高的放电容量。但是，钒的价态多变，二价钒难于获得，实验条件下还无法合成
高钒取代量的改性硅酸铁锂，钒的存在形式和作用机理均不清楚。本论文选择偏钒酸
铵、三氧化二钒和草酸钒盐为钒源，通过溶胶凝胶法先得到先驱体，再经固相烧结法
制备了一系列不同钒取代量的改性硅酸铁锂，探讨了钒的存在形式及影响机制。 
结果表明，以偏钒酸铵和三氧化二钒为钒源时合成的钒改性硅酸铁锂主要以
Pmn21相为主，同时存在偏硅酸锂、单质铁和四氧化三铁等杂质相；以草酸钒盐为钒
源合成的钒改性硅酸铁锂主相为 Pmn21和 P21的混合相，也存在偏硅酸锂和四氧化三
铁杂质相。以偏钒酸铵为钒源合成的 15%钒改性硅酸铁锂在 0.1C 倍率下首次放电容
量和最高放电容量分别为 215.2 和 242.2 mAh/g，相当于脱嵌了 1.30 和 1.46 个锂离子，
且循环 31 圈后容量保持在 161.4 mAh/g。以三氧化二钒为钒源合成的 35%、40%、45%
和 50%钒改性硅酸铁锂在 0.1C 倍率下的首次放电容量分别为 179、226.5、222.3 和
238.5 mAh/g，但容量衰减很快。以草酸钒盐为钒源合成的 25%钒改性硅酸铁锂在 0.1C
倍率下的首次放电容量为 179.8 mAh/g，经过 30 次充放电循环后容量保持在 153.5 
mAh/g。相比之下，以三氧化二钒为钒源可制备 50%钒改性硅酸铁锂，且首次放电容
量相当于脱嵌了 1.43 个锂离子。 
进一步分析显示，以偏钒酸铵、三氧化二钒和草酸钒盐为钒源时，钒的改性有利
于碳的残留，碳以扭曲条纹状的石墨化碳和无定型的非晶碳两种形式存在于硅酸铁锂
的表面和颗粒间隙，同时使得电极/电解液界面电荷传质阻抗明显降低，四价钒在表
面以下 150 nm 处含量最高。以偏钒酸铵和三氧化二钒为钒源时，钒的改性使石墨化
程度降低，存在二价钒。但是，以草酸钒盐为钒源时，其石墨化程度先升后降，存在
三价、四价和五价钒，高价钒取代硅的位置，而低价钒取代铁的位置。 
 
关键词：锂离子电池；钒改性；硅酸铁锂 
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Abstract 
Lithium iron silicate (Li2FeSiO4) has been considered as an ideal cathode material for 
lithium ion batteries owing to a nominal capacity of 330 mAh/g. The first principles 
calculations show that the deintercalation voltage during exchanging the second lithium 
ion is 4.8 V. The substitution of divalent iron with the equal amount of divalent vanadium 
to form Li2Fe0.85V0.15SiO4/C can reduce the voltage of delithiating the second lithium ion, 
thereby improving discharge capacity. However, experimental preparations the high 
amount of vanadium modified lithium iron silicates are extremely difficult owing to the 
diversified valence states of vanadium and the difficulty to obtain V
2+
. The existing form 
and impact of vanadium on the modified material remain unclear. In this work, a series of 
different amount of vanadium modified Li2FeSiO4/C were synthesized by sol-gel precursor 
and solid state reaction using ammonium metavanadate, vanadium trioxide and vanadium 
oxalate as vanadium sources, with the impact and the existing form of vanadium on 
Li2FeSiO4/C analyzed. 
The experimental results show that vanadium modified Li2FeSiO4/C using NH4VO3 
and V2O3 as sources exhibited the main crystal structure indexed to Pmn21 space group, 
with impurities, such as Li2SiO3, Fe and Fe3O4. A mixed Pmn21 and P21 phase, with 
Li2SiO3 and Fe3O4, were identified in the vanadium modified Li2FeSiO4/C using C4O8V as 
vanadium source. The initial and the maximum discharge capacity were 215.2 and 242.2 
mAh/g at 0.1C rate with 15% vanadium modified Li2FeSiO4/C using NH4VO3 as 
vanadium source, corresponding to 1.30 and 1.46 moles per formula unit, respectively, 
remaining 161.4 mAh/g after 31 cycles. The initial discharge capacities were 179, 226.5, 
222.3 and 238.5 mAh/g at 0.1C rate with 35%, 40%, 45% and 50% vanadium modified 
Li2FeSiO4/C using V2O3 as vanadium source. But the capacity decreased very fast. The 
initial discharge capacity was 179.8 mAh/g with 25% vanadium modified Li2FeSiO4/C 
using C4O8V as vanadium source, and the capacity reached 153.5 mAh/g after 30 cycles. In 
contrast, 50% vanadium modified Li2FeSiO4/C can be prepared using V2O3 as vanadium 
source, with the initial discharge capacity corresponding to 1.43 moles per formula unit.  
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Further analysis shows that the modification of vanadium is beneficial for the carbon 
residue using ammonium metavanadate, vanadium trioxide and vanadium oxalate as 
vanadium sources. Graphitized carbon and amorphous carbon were found on the surface 
and between particles of Li2FeSiO4. The charge-transfer resistances between the electrolyte 
and the active particles were obviously reduced. Quadrivalent vanadium predominated at 
150 nm below the surface. The graphitization degree of carbon decreased with the increase 
of vanadium using NH4VO3 and V2O3 as vanadium sources, containing V
2+
. However, the 
graphitization degree increased first and then decreased using C4O8V as vanadium source, 
containing V
3+
, V
4+ 
and V
5+
. Silicon ions may be replaced by high-valence vanadium, 
while iron ions may be replaced by low-valence vanadium. 
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第一章 引言 
锂离子电池具有无记忆效应、工作电压高等优点而备受人们的关注，成为新一代
的绿色能源。正极材料的理论比容量较低，是制约其发展的关键部分。本章简要介绍
锂离子电池的工作原理和组成部分，全面综述了聚阴离子型正极材料硅酸铁锂
（Li2FeSiO4）的研究和钒改性现状，指出该领域存在的问题，阐述本论文的研究意义、
研究目标及研究内容。 
1.1锂离子电池简介 
1.1.1工作原理 
锂离子电池是一种二次电池，其充放电过程就是锂离子的嵌入/脱出过程。锂离
子电池的工作原理如图1.1所示[1]，左边绿色部分代表的是正极材料、右边层状结构代
表的是石墨负极材料，中间白色部分代表电解质和隔膜，隔膜不能导电子但能导锂离
子。正极与负极通过外电路的负载连接起来，在电势差的作用下锂离子在正负极之间
移动实现电能和化学能的转化。充电时，在外电场作用下锂离子从左边嵌入到右边的
层状结构中；放电时由于内场电势差，锂离子从右边脱出嵌入到左边的正极材料中。 
 
 
图 1.1 锂离子电池工作原理图 
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1.1.2结构与组成 
锂离子电池由正极材料、负极材料、隔膜、电解液、集流体、电池外壳等几个部
分构成。常见的锂离子电池主要包括纽扣电池、圆柱电池和软包电池。先将合成的材
料加溶剂调制成粘稠状浆料，然后均匀涂在集流体上干燥后制成电极片，按顺序将正
极片/隔膜/负极片叠在一起放入电池壳中，注入电解液封口即可。 
1.1.2.1负极材料 
负极材料一般选择氧化还原电势接近金属锂，并可储存大量锂的物质。理想的负
极材料应具有以下特点： 
（1）嵌锂电位低，保证有较高的工作电压； 
（2）结构稳定，有较好的可逆容量和循环性能； 
（3）能接纳大量的锂离子，提高能量密度； 
（4）化学稳定性好，不发生副反应，电子和离子在材料中的传递速度快； 
（5）环境友好、原料丰富。 
目前，负极材料分为碳类负极材料和非碳类负极材料，主要以碳类负极材料为主，
包括石墨化碳材料、无定型碳材料、碳纳米管和富勒球等。石墨化碳材料为层状结构，
有序性好，理论容量高达372 mAh/g，循环性能良好[2]。通过对石墨和各种碳材料进
行表面改性和结构调整，容量可以达到700~1000 mAh/g[3]。 
几种常见的非碳类负极材料的理论容量和脱嵌锂离子过程中的体积变化如图1.2
所示[2]。硅的理论容量可达4200 mAh/g，但在充放电过程中体积膨胀率达到300%，
严重影响了循环性能[4]。钛基类负极材料嵌锂离子电位比较高，能避免锂枝晶的形成。
刘等[5]合成的TiO2纳米管阵列在100次的循环放电后容量还能保持89.4%。锡基负极材
料具有较高的放电比容量（900 mAh/g）和较低的嵌锂电位，但在充放电过程中随着
锂离子的嵌入和脱出，锡基材料发生严重的体积变化（250%），严重影响了其循环
性能[6]。氮化物Li3-xMxN（M为Co、Ni或Cu等）负极材料一般为层状结构，充放电容
量较高，但循环稳定性有待提高。Kang等[7]制备的Li2.6Co0.4N在0.03C倍率下首次放电
比容量达1020 mAh/g，但循环30圈后容量仅保持首次放电容量的40%。具有特殊结构
的纳米氧化物也可以作为负极材料，如Fe3O4、CoO、NiO等。Wenli Yao等
[8]制备了
层状多孔结构的CoO/CNF复合材料，在200 mA/g倍率下循环100次后的放电比容量为
700 mAh/g；2C大电流充放电时，循环50次后容量为580mAh/g。 
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